6 Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung der elektrischen Transport-Mechanismen
in CulnSy-basierten Dunnschicht-Solarzellen. Mit der Anayse der Strom-Spannungs-
Kennlinien, die unter Variation der Temperatur und der Beleuchtungs-Intensitdt gemessen
wurden, sollten die dominierenden  Transport-Mechanismen in  verschiedenen
Spannungsbereichen identifiziert werden. Daraus ergaben sich zwei Schwerpunkte: Mit der
Analyse der dominierenden Transport-Mechanismen unter positiven, angelegten Spannungen
wurde untersucht, ob eine Verschiebung der dominierenden Rekombination in CulnS,-
basierten Solarzellen von der Heterogrenzflache in die Raumladungszone innerhalb des
Absorbers mdglich ist. Mit Hilfe der Untersuchung der Transport-Mechanismen unter
negativen, angelegten Spannungen wurde erstmals ein Modell entwickelt, das die Strom-
Spannungs-Kennlinien von CulnSy-basierten Solarzellen in diesem Spannungsbereich
erklaren kann und im Einklang mit den experimentellen Befunden sowie den Modellen zur
Erklarung der Transport-Mechanismen in den anderen Spannungsbereichen steht.

Rekombination und Transport Im Gegensatz zum Verhalten von CulnSe- und
CuGaSey-basierten Solarzellen ist bel CulnSy-basierten Solarzellen der dominierende
Rekombinations-Mechanismus vom Beleuchtungszustand abhéngig. Unter Beleuchtung
dominiert die tunnelunterstiitzte Rekombination Uber Zustande an der Heterogrenzflache,
wahrend im unbeleuchteten Zustand der Einfluss der Tunnelprozesse auf den dominierenden
Rekombinations-Mechanismus deutlich starker und die Aktivierungsenergie Ea der
Sperrséttigungs-Stromdichten durchschnittlich um 180 meV hoher ist.

Mit dem Einbau von geeigneten Anteilen an Silber oder Gallium in die Absorberschichten
von sulfid-basierten Solarzellen gelingt es, den dominierenden Rekombinations-M echanismus
auch unter Beleuchtung von der Heterogrenzflache in die Raumladungszone innerhalb des
Absorbers zu verschieben. Der damit einhergehende Anstieg der Aktivierungsenergien Ea der
Sperrsédttigungs-Stromdichten  kann  nicht  in einen  entsprechenden Zuwachs der
Leerlaufspannung bel Raumtemperatur umgesetzt werden. Es wurde gezeigt, dass sich dieses
Verhalten auf einen gesteigerten Einfluss der Tunnelprozesse zuriickfihren lasst.

Die Messungen ergaben eine Korrelation zwischen der Abweichung der Aktivierungsenergie
Ea von der Bandlicke Eg des jeweiligen Absorbers und der Grole der Dioden-Qualitéts-
Faktoren bel einer Temperatur von 200 K als Mal3 fur die Stérke des Tunneleinflusses. Diese
Korrelation zeigt sich fur die CulnS,-basierten Solarzellen aus den sequentiellen Préparations-
Methoden, die Cu(In,Ga)S,-basierten Solarzellen und die CulnS;:Ag-basierten Solarzellen. Je
naher die Aktivierungsenergien an die Bandllcke des jewelligen Absorbers kommen, desto
groRer sind die Dioden-Qualitéts-Faktoren. Analog dazu sind in unbeleuchteten CulnS,-
basierten Solarzellen sowohl die Aktivierungsenergien as auch die Dioden-Qualitéts-
Faktoren bei 200 K gegeniiber den beleuchteten Solarzellen erhoht. Mit der Verschiebung des
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Ortes der dominierenden Rekombination von der Heterogrenzflache in die Raumladungszone
im Absorber erhoht sich der Einfluss der Tunnelprozesse.

Der Serienwiderstand, welcher die Stromdichten unter positiven Spannungen oberhalb von ca.
0,8 V begrenzt, ist thermisch aktiviert und steigt fur abnehmende Temperaturen an. Die Hohe
dieser Aktivierungsenergien konnte dem Einfluss der Potential-Barrieren an den Korngrenzen
in den polykristallinen Absorbern zugeordnet werden. Deren Hohe wurde in Messungen mit
einem Kelvinsonden-Kraftmikroskop festgestellt. Sowohl die Aktivierungsenergien Ea rs der
Serienwiderstande as auch die Potential-Barrieren an den Korngrenzen sinken unter
Beleuchtung ab. Diese Potentia-Barrieren an den Korngrenzen bestimmen den
Serienwiderstand der Solarzellen, indem sie die Beweglichkeit der freien Ladungstréger
innerhalb der Absorberschicht begrenzen.

Fur die CulnSp-basierten Solarzellen, die Cu(In,Ga)S;-basierten Solarzellen und die
CulnS;:Ag-basierten Solarzellen zeigte sich eine Korrelation zwischen der Abweichung der
Aktivierungsenergie Ea von der Bandllicke Eg des jeweiligen Absorbers und der Hohe der
Aktivierungsenergien Ea rs der jeweiligen Serienwidersténde. Nur digjenigen Solarzellen mit
hohen Aktivierungsenergien Ea rs der Serienwidersténde weisen Aktivierungsenergien Ea aus
der Analyse der Dunkelkennlinien in Hohe der Bandlticke Eg des jeweiligen Absorbers auf.
Es scheinen folglich nur jene Solarzellen durch Rekombination Uber Storstellen in der
Raumladungszone innerhalb des Absorbers dominiert zu sein, welche besonders hohe
Potential-Barrieren an den Korngrenzen aufweisen. Im Vergleich zu den Solarzellen im
beleuchteten Zustand sind analogerweise im unbeleuchteten Zustand sowohl die
Aktivierungsenergien Ea der Sperrséttigungs-Stromdichten als auch die Aktivierungsenergien
Ears der Serienwiderstdnde erhoht. Dieses Verhalten konnte auf eine Korrelation der Hohe
der Potential-Barrieren an den Korngrenzen mit der Hohe der Potentia-Barriere zur
Heterogrenzflache zurlckgefuhrt werden. Im Rahmen der betrachteten Modelle lassen sich
die Korrelationen zwischen den Rekombinations-Mechanismen und den Potential-Barrieren
an den Korngrenzen nur mit einer Anderung der Dichte der positiven Ladungen an der
Heterogrenzflache und an den Korngrenzen konsistent erklaren. Hiermit kénnen im Rahmen
eines einheitlichen Modells fur ale untersuchten Solarzellen-Typen und Beleuchtungs-
Zustande die beobachteten Rekombinations-Mechanismen und Serienwidersténde konsistent
erkl&rt werden.

Strom-Spannungs-Char akteristika unter negativen Spannungen Die CulnS;-basier-
ten Solarzellen zeigen im Unterschied zu CulnSe,- und CuGaSe,-basierten Solarzellen unter
negativen Spannungen einen exponentiellen Anstieg der Stromdichte. Es wurde gezeigt, dass
dieses Verhalten weder mit dem Auftreten eines Zener-Durchbruches noch mit dem eines
Avalanche-Durchbruches erklart werden kann. Des Weiteren zeigten numerische
Berechnungen zusammen mit experimentellen Ergebnissen, dass sich das Verhalten von
CulnS;-basierten Solarzellen unter angelegten, negativen Spannungen mit den aus der
Literatur bekannten Modellen nicht zufriedenstellend erkléren 1&sst.

In der vorliegenden Arbeit wurde ein neues Modell zur Erklarung des exponentiellen Anstiegs
der Stromdichte unter negativen Spannungen in ZnO/CdS/CulnS,-Solarzellen formuliert.
Nach diesem Modell kénnen Ladungstrager, die Uber Grenzflachenzustéande generiert werden,
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aufgrund der starken Bandverbiegung innerhalb des Absorbers nahe der Heterogrenzflache
direkt in das Vaenzband tunneln, so dass Generation von Ladungstrégern Uber eine effektiv
verminderte Bandllicke stattfindet.

Ausblick In dieser Arbeit wurde gezeigt, warum die Verschiebung der dominierenden
Rekombination von der Heterogrenzflache in die Raumladungszone innerhalb des Absorbers
nicht zu einer Erhdhung der Leerlaufspannungen CulnSp-basierter Solarzellen fihrt. Der
wachsende Tunneleinfluss verhindert, dass der Zugewinn in der Aktivierungsenergie in einen
entsprechenden Zuwachs der Leerlaufspannung umgesetzt werden kann. Die Ergebnisse
dieser Arbeit legen zwei Herangehensweisen nahe, um diese Limitierung der
Leerlaufspannung zu Uberwinden.

Es wurde gezeigt, dass der Potentialverlauf im Absorber in der direkten Umgebung der
Heterogrenzflache entscheidend fur die starken Tunnelbeitrége der Transport-Mechanismen
ist. Die erhohte Nettodotierung in diesem Bereich scheint weniger durch die
Volumeneigenschaften des Absorbers als vielmehr durch die energetische Lage des Fermi-
Niveaus an der Heterogrenzflache bestimmt zu sein. Zukinftige Experimente sollten auf ein
besseres Verstandnis dieser erhthten Nettodotierung nahe der Heterogrenzflache abzielen, um
beteiligte Defekte zu identifizieren. Es sollte festgestellt werden unter welchen Bedingungen
diese Defekte in Abhéngigkeit der energetischen Lage des Fermi-Niveaus umgeladen werden
bzw. entstehen. Aullerdem sollte studiert werden, ob es sich hier um intrinsische Defekte
handelt. Das Ziedl muss eine Verminderung der erhohten Nettodotierung nahe der
Heterogrenzflache sein. Nur unter dieser Bedingung kann die Potentia-Barriere zur
Heterogrenzflache erhdht und somit die Rekombination dber Zustande an der
Heterogrenzflache erniedrigt werden, ohne gleichzeitig diese Potential-Barriere schmaler zu
machen und damit den Tunnel-Prozessen Vorschub zu leisten.

Ausgehend von der Hypothese, dass es sich bei diesen Defekten um Intrinsische handelt,
deren Bildung in der CulnS;-basierten Heterostruktur nicht verhindert werden kann, verbleibt
als zweiter Ansatz die Mdoglichkeit, durch den Einbau modifizierter Schichten gezielt den
Bandverlauf nahe der Heterogrenzflache so zu verédndern, dass die erhdhte Nettodotierung
nahe der Heterogrenzflache keine Beeintrachtigung der Leerlaufspannung verursacht. Ein
neues Werkzeug kann hierbel die Analyse des exponentiellen Anstiegs der Stromdichte unter
negativen Spannungen sein, da fur diesen gezeigt wurde, dass er kritisch vom Potential verlauf
im Absorber in der direkten Umgebung der Heterogrenzfl&che abhéngig ist.






